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Compositions oomprenan t on hvdrofluoTDcaifaure et proc&i^ d'elimination 
d'eau d'une surface solide 



La pi^nte invention se rappoite k des compositions k base d'un hydro- 
fluorocaibure et ^ un piioc6d^ d'61imination d'eau d'une surface solide au 
moyen de ces compositions. 

Dans les industries 61ectrique, 6iectronique, pptique ^ mdcanique 

S notanunent, en paiticulier au cours de la production de pieces de haute 

pr^ision, il peut arriver que ceHes-ci entrent, intentionnellement ou non, en 
contact avec de Teau ou de Fhumidit^. L'eau risque d'adh^r k la surface 
de ces pi&ces et de provoquer msuite certains effets n6fastes au cours 
d'etaq)es ult6rieures de l«ir mise en oeuvre ou alt^rer leur quality. II est dfes 

10 lors indi^nsable, pour de nombreuses pi&ces de precision, d*fitre complfe- 
tement d^)arrassees de Teau adh^rant k leur surface. Cette operation 
d'61imination d'eau de la surface peut notanmsent toe realist par d^la- 
cement de Feau, au moyen d'un liquide organique dense, non miscible k 
l'eau et contenant evmtuellemmt un agent tensioactif. 

15 De nombroises compositions k base d'hydrofluorocaibures pour r61imi- 

nation d'eau par d^lacraient de cdle-ci ont d£jk 6i6 propos6es, notamment 
des compositions k base de 1,1 J,3,3^)entafluoiDbtttane. En particulier, 
dans la demande de brevrt JP-A-05/168805, on decrit des compositions 
constituees de l,l,l,3,3-pentafluor6butanc, d'un solvant soluble dans le 

20 l,l,l,3,3-paitafluon)butane et d'un agent tensioactif, selectionne parmi les 
sels derives d'acides monocarboxyliques aliphatiques gras et de monoamines 
alipbatiques grasses. 

Lorsqu'on utilise ces compositions connues pour ^liminer de l'eau 
d'une surface solide, de tr^ petites gouttel^tes d'eau sont n^aiunoins 

25 souvCTt retenues k la surfoce. De plus, de telles compositions forment 
parfois des emulsions avec l'eau, ce qui rend difficile la sq)aiation ult6- 
rieure de la composition et de l'eau dq)lac&. Ces compositions s'epuisent 
parfois trfes vite, de sorte qu'2q>rcs quelques cycles d'utilisation pour relimi- 
nation de l'eau de la surface de pifeces, elles perdent toute leur efficacite. 

30 Des compositions qui evitent c^ inconvenient comprennent du 

l,l-dichloro-l-fluorD6thane et une imidazoline (demande de brevet frangais 
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94.06237). Le l,l«dichloio-l-fluorofthanepresente toutefois un potentiel de 
destruction de I'ozonc (ODP) non nul. 

n est ccpendant cxclu de substituer le l,l,I,3,3-pentanuort*utanc tcl 
quel au 1,1-dicliloio-l-fluorofthane, car les imidazolines sont g6n6ralement 
5 insolubies dans le 1 , 1 , 1 ,3,3-pentafluorobutane. 

On a maintraant tiouv^ un moyen de solubiliser les imidazolines dans 
le 1,1,1,3,3-pentafluorobutaneet, de maniferc plus g6n6rale, dans les 
hydrofluoiocaibures, lesquels presentent un potentiel de destruction de 
Tozone nul, permettant ainsi d*obtenir des compositions pr6sentant une 
10 bonne j^titude i T^limination d'eau de surfaces solides, sans pn&Mter les 
inconv^nients sus-mentionn6s des compositions connues. 

L'invention conocme d6s tors des compositions comprraant un hydro- 
fluorocaibuie en C3-C10, un co-solvant et un agent tensioactif, ce dernier 
comprenant au moins une imidazoline. 
15 Par hydiofluoiocarbure en C3-C10, on entend d^igner les hydro- 

carburcs satuife, aliphatiques ou alicycBques, comprenant de 3 i 10 atomes 
de carbone, au moins un atome de fluor et au moins un atome d*hydrogbne. 
En particulier, des hydiofluorocarbures utilisables dans les compositions 
selon I'invention sont les hydrofluoroalcanes de formule ginerale Cj^H^jF^,, 
20 dans laquelle a est un nombre entier de 3 i 8, b est un ncnnbre entier de 1 k 
(a+2) et c est un nombre entier de a k (2a+l). Les hydroHuoroalcanes tels 
que d^finis ci-dessus, contenant de 4 k 6 atomes de carbone sont pr^feres. A 
titrc d'exemple, Fhydrofluoroalcane des conqx)sitions selon Tinvention pent 
etrc sclcctionne parmi les compost de formule brate C4H5F5, C4H4F6 
25 C5H2FJ0. commc le lj.l»3,3-pentafluorobutane (HFC-365mfc), le 
1,1,1,2.2,4-hexafluorobutane (HFC-356mcO « le 1,1,1,2,2,3,4,6,6,6- 
d&^uoropentane (HFC-4310mee). Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane convient 
trfes bien. Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des 
melanges d'hydrofluorocarbures. 
30 Par co-solvant, on entend designer un compose organique, ou un 

melange de plusieurs con^osfe organiques, miscible avec Phydro- 
fluoiocarbure dans des proportions pondendes de 1:100 k 1:1 et dans lequel 
rimidazoline presentc une solubility d*au moins environ 0,002 % en poids. 
Des co-solvants utilisables dans les compositions selon I'invention 
35 comprcnnent les alcanes en C5-C10, les cycloalcanes en C5-C10, les alcools 
en Cl-ClO (par exemple le methanol, Tethanol, le propanol, I'isopropanol 
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et le d&anol), les cdtones en C3-C8 (par exemple I'acdtone, la mfthyl- 
6thylcaone, la mdhylbutylcdtone ct la di6thylc6tone), les esters en C2-C8 
(par example, le fcmniate de mdhyle, le fonniate d' Ahyle, racAate de 
mAhyle et Tacdate d'fthyle), les Others en C2-C8 (par exemple le di^hyl- 
fther, le mahyl6thyl^er, le t6trahydnifurane et le 1,4-dioxane), les hydro- 
caibuies chlor6s en C1-C3 (par exemple le dichloromdthane, le 1,2-di- 
cWoioAhylfene-trans et le l,2-dicMoro6thylfene-cis) ^ les hydrocaiburcs 
chlorofluoi^s en C2-C4 (par exemple le l,l-dichloro-l-fluoro6thane). 

Par imidazoline, on ratend d&igner tout compos6 oiganique 
comprenant une structure 

N-C- 

-C 

N-C- 

Selon une forme de realisation pr6feree des conq[)ositions selon 
rinvention, rimidazoline r^nd k la fonnule 

N-CH2 

R-C 

N-CHj 

(CH2)n 
Y 

dans laquelle R iq>iesaite une clialne alkyk ou alcfenyle contenant au moins 
2 atomes de carbone, Y iqpiesente un groupement hydroxyle ou amino et n 
est un nombie entier au moins cgal a 1. Dans forme de realisation 
pr6feree des compositions selon Tinvention, le norabre d*atomes de caibone 
dans la chaine allele ou alcS^yle R ne d^)asse pas en g^ial 25, de 
pief^ence20. Les imidazolines dans lesqueltes R est ime cbdne alky le ou 
alc^yle compienant au moins 6, de prfiKrence au moins 10, atomes de 
caibone sont particulifeiement px€f6r6es. Tout particuliferement preferfes 
sont les imidazolines dans lesquelles R compiend 11 ou 17 atomes de 
carbone. Dans cette forme de r&disation pr6fcr6e des compositions selon 
rinvmtion, le nombie entier n ne dspassc pas en gen6ral 20, de pr6f6rcnce 
12. Les imidazolines dans lesquelles n est 6gal k 2 sont particuliferement 
pi^ferees. Les imidazolines dans lesquelles R comprwid 11 ou 17 atomes de 
caibone et n est 6gal k 2 sont paiticuliferement avantageuses, paiticu- 
lierement celles dans lesquelles R comprend 17 atomes de caibone, n est 
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6gal ^ 2 et Y est un groupement amino. 

L*imidazoline utilis6e dans les compositions selon Tinvention, pent gtre 
sous la fomie de base libxe ou sous la forme de sel mono- ou dicaiboxylate. 
Dans le cas ou Timidazoline est sous la forme de sel mono- ou di- 

S caiboxylate, la paitie caiboxylate est de pi€fi£ience d6riv6e d'un acide gias, 
satux^ ou insature, cont»ant de 4 Si 22 atomes de catbone. De bons 
i^ultats ont 6bS obtenus avec les ol6ites et les laurates. Selon une fonne de 
realisation avantageuse des compositions selon Tinvention, Timidazoline est 
sous la forme de base libre ou sous la forme de sel monocaiboxylate. 

10 Des imidazolines utilisables dans cette forme de realisation des compo- 

sitions selon I'invention, sont bien connues, et peuvent notamment etic 
synth^s6es par reaction, k haute temperature, d*acides gras, satuies ou 
insatur^s, lepondant ^ Ja formule RCOOH, avec des ethyl&nediamines 
substitutes de formule NH2-CH2-CH2-NH-(CH2)ii-Y, On les trouve 

15 egalement dans le ccHnmerce, notamment sous les noms de 

SERVAMIN^OO 360 et SERVAMm KOO 330 (vendus par la firme 
SERVO), de IMIDAZOLINE 18NH, IMIDAZOIJNE 180H, 
IMIDAZOLINE 12NH et IMIDAZOLINE 120H (vendus par la firme 
LAKELAND) et de MIRAMINE HDO (vendu par la firme RHONE- 

20 POULENC). 

Dans les compo^tions selon Tinvmtion, la teneur en hydrofluoio- 
carbure est avantageusement au moins ^ale k SO %, de preference au 
moins egale & 60 %, du poids total de la composition. La teneur en hydro- 
fluoiocaibuie n*excMe pas generalement 97,S de preference 95 % et de 

25 manierc paiticiili^emCTt preferee 90 % du poids total de la composition. 

Dans les compositions selon Tinvention, la teneur en co-solvant est 
avantageusem^it au moins egale ^ 2 %, de preference au moins egale a 
4 %, et de manifere particulierement preferee au moins egale 10 %, du 
poids total de la composition. La teneur en co-solvant n'excfede pas gene- 

30 lalement 49 %, de preference 39 % et de mani&ie particulierement preferee 
35 %, du poids total de la composition, 

Dans les compositions selon Tinvention, la teneur en imidazoline est 
avantageusement au moins egale Si 0,001 %, de preference au moins egale k 
0,01 %, du poids total de la composition. La teneur en imidazoline 

35 n'excMe pas generalement 5 %, de preference 1 %, du poids total de la 
composition. 
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Les compositions selon riovention peuvent contenir, en plus de I'hydro- 
fluonxaiburc, du co-solvant et de I'agent tensioactif, des additifs pennettant 
d'am^Uoier les perfonnances des compositions tore de teur utilisation, tels 
que des stabilisants, des d6s6mulsiomiants et/ou des anti-mousses. 

5 Dans les compositions de I'invention, I'agent tensioactif peut contenir, 

en plus de rimidazoKne, un ou plusieure anties agents tensioactifs. 

Les compositions lenfennant un az^otrope entre rhydrofluorocaibure et 
le co-solvant sont prtf«6rees. A titre d'exemples de telles compositions, on 
peut citer les compositions renfennant du 1,1,1,3,3-pentafluoiobutaneavec 

10 du methanol, de I'etiumol, du dichloromethane et/ou du 1 ,2-dicliloro- 
^thyl^-tnuis. 

Les compositions constitutes essmtieUonent de 1,1,1,3,3-pentanuoio- 
butane, de 1,2-dichloioefliylfene-tians et d'au moins une imidazoline soni 
, paiticuli^ement pr£fi£r£es. 
15 Les compositions selon I'inveofion sont des compositions liquides qui 

sont paiticuKhement bien aaapt6es pouT dfplacer de I'eau de surfaces 
solides. EUes satisfont en rffet aux critercs les plus s6vferes appUcables aux 
compositions utilis&s pour tliminer de I'eau de surfaces solides, par 
dtplacement de ceUe-ci. Ainsi, eUes sont paiticuliferement efficaces pour 
20 d^lacer plus de 70 % , gtneialement au moins 95 % , voire la totality de 
I'eau pi^sente sur une surface solide. Le d^lacement de I'eau est tifes 
lapide. Dans cette application, les compositions selon I'invention pr&entent 
I'avantage qu'cUes ne foiment pas d'dmulsion avec I'eau, roais favorisent au 
contiaiie la fonnation de deax phases supeipos6es, dont Tune (la phase 
25 in^ieure) est constitufe essentieUement par la composition selon I'invention 
dans laquelle un peu d'eau peut 6ventuellement etre dissoute et dont I'autre 
(la phase suptrieuie) est constitute essentieUement par I'eau d^lacee. Cela 
permet une s^wration ulttrieure simple entre I'eau dq>lac6e et la compo- 
sition. Les compositions selon I'invention presentent I'avantage supple^ 
30 mentaire qu'eUes se pretent k un giand nombrc d'utilisations successives, 
sans que leur constitution subisse une modification sensible. Le co-solvant 
et I'agent tensioactif ne sont en effet pas extiaits significativement des 
compositions par I'eau qui est d^Iacee et s^arfe ulterieurement de ceUes- 
ci. 

35 Les compositions sdon I'invention conviennent pour le sechage d une 

giande varitte de mattriaux diffdrents. EUes conviennent notamment pour 
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le s&bage de pi^s ou de inat6iiaux en m^tal, en vene» en ceiamique, en 
pienes pii&:ieiises ou en plastique. 

L*invention concerne lors ^alement un proced^ d'Siminalion d'eau 
d'uoe surface solide, qui se caiact^rise en ce qu'on tniite la surface avec 
5 une composhion selon rinvmtion. 

Pour tiaiter la surface solide avec la composition selon Tinvention, on 
peut par exraiple la soumettie k une pulverisation, k une aspersion, k un 
badigeonnage par la composition ou k une immersion dans un bain de la 
composition. Selon une forme de realisation preferee du proc6de selon 
10 rinvemtion, on traite la surface solide par immersion dans un bain de la 
composition. Dans ce cas, le bain est, d'une maniere particulibrement 
pr6f(6r6e, k T^bullition. 

Les exemples non limitatifs qui suivent sont donnes k titre d*illustiation. 
Exemple 1 

15 Une composition selon Tinvention a &6 pr^iar^ en m^langeant 70 

parts en poids de l,l,l,3,3-pentafluon)butane et 30 parts en poids de 1,2- 
dichloro^yftne-trans, proportions dans lesquelles ces composes forme un 
az6otrope, puis en rajoutant 0,2 part en poids d'imidazoline 
SERVAMIN^^KOO 330. On a observe que Timidazoline se dissout quasi 
20 totalement dans le melange azeotropique de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 
de 1,2-dicliloroftliylfcne-trans. 
Exemple 2 (comparaison) 

On a melange 100 parts en poids de 1,1,1,3,3-pOTtafluorobutane et 0,2 
part en poids d'imidazoline SERVAMIN KOO 330. Aucune dissolution de 
25 rinudazoBne dans le 1,1,1.3,3-pentafluorobutane n'a A6 observfe. 

La comparaison des exraiples 1 et 2 d^ontre que Timidazoline est 
solubilisee dans les compositions selon Tinvcntion comprcnant du 1,2- 
dichloroethylfene-trans en tant que co-solvant, alors qu'elle est insoluble 
dans le 1 , 1 , 1 ,3,3-pentafluorobutane seuL 
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REVENDICATIONS 

1 - Composhions compienant un hydrofluorocaibure ca C3-C10, un co- 
solvant et un agent tensioactif , ce dernier compienant au moins une imida- 
zoline. 

5 2 - Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Thydio- 

fluorocaibuie est un hydiofluoioalcane de fonnule gradiale C^H^^, dans 
laquelle a est un nombie entier de 3 & 8, b est un nombie ratier de 1 ^ 
(a+2) et c est un nombre entier de a k (2a+l). 

3 - Compositions selon la revendication 2, dans lesquelles Thydro- 
10 fluoroalcane contient de 4 k 6 atomes de caibone. 

4 - Compositions selon une quelcxmque des revendications 1 i 3, dans 
lesquelles le co-solvant est s^iectionn6 parmi les alcanes en C5-C10, les 
cycloalcanes en C5-C10, les alcxwls en CI -CIO, les c6tones en C3-C8, les 
esters en C2-C8, les dthers en C2-C8, les hydrocarbures chlor6s en C1-C3 

15 et les hydrocaibures chloiofluor6s en C2-C4. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans 
lesquelles Timidazoline r^pond 3t la fonnule 

N - CH2 

R-C 

N-CH2 

(CH2)n 
Y 

dans laquelle R repieswite une chaine alkyle ou alc6nyle, Y repr^sente un 
groupement hydroxyle ou amino et n est un nombie entier au moins egal k 
20 1. 

6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
contenant, par n^ypoit au poids total de la composition, de 50 a 97,5 % 
d*hydrofluoiocaibure, de 2 i 49 % de co-solvant et de 0,001 a 5 % 
d^imidazoline. 



25 



7 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
contenant, par nyypoit au poids total de la composition, de 60 a 95 % 
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d'hydrofluorocaibuie, de 4 k 39 % de co-solvant et de 0,01 Si I % d'imida- 
zoline. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, 
constitu6es essentiellement de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, de 1,2-dicWoio- 

5 ^ylfene-trans et d'au moins une imidazoline. 

9 - Compositions selon la levendication 8, contenant 70 parts en poids 
de 1,1,1,3,3-pCTtafluorobutane, 30 parts en poids de 1,2-dicWoioAhylene- 
trans et 0,2 part en poids d'imidazoline. 



10 



10 - Pioced6 d'^limination d'eau d'une surface solide, caiacteiis^ en ce 
qu'on traite la surface avec une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1^9. 
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